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Die Henkel Kommanditgesellschaft auf Aktien in Dusseldorf/Deutschland hat eine 
Patentanmeldung unter der Bezeichnung 

"Verwendung von nanoskaligen wasserloslichen (l-(1 ,3)-Glucanen" 

am 12. Marz 1999 beim Deutschen Patent- und Markenamt eingereicht. 

Die Anmeldung ist auf die Cognis Deutschland GmbH in Dusseldorf/Deutschland 
umgeschrieben worden. 

Das angeheftete Stuck ist eine richtige und genaue Wiedergabe der ursprung- 
lichen Unterlage dieser Patentanmeldung. 



Die Anmeldung hat im Deutschen Patent- und Markenamt vorlaufig das Symbol 
A 61 K 7/00 der Internationalen Patentklassifikation erhalten. 




Munchen, den 27. Dezember 1999 
Deutsches Patent- und Markenamt 
Der Prasident 
Im Auftrag 




Aktenzeichen: 199 11 058.1 



A 9161 
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11/98 



Henkel KGaA 

^VTP P^HR/811715/NAN0/GLUC/CCS3 



Patentanmeldung 
H3974 



Verwendung von nanoskaligen wasserloslichen p-(1,3)-Glucanen 

10.Marz1999 



' Qebiet der Erfindung 

Die Erfindung befindet sich auf dem Gebiet der Nanopartil^el und betrifft die Verwendung von speziellen 
nanoslcaligen p-(1 ,3)-Glucanen in der Kosmetil<. 




stand der Technik 

Unter der Bezeielinung Glucane werden HomepGlysaccharide^'auf Basis'-der Glucose verstanden. Je 
nach sterischer Verknupfung^unterscheidet man zwischen p-(1-.3)-f p-(1,4)- und p-(1,6)-Glucanen. p- 
(1,3)-Glucane weisen meist eine helieale Stmktur auf; wahrend Glucane mit einer 1 ,4-Verknupfung im 
allgemeinen eine lineare-Struktur besitzen. Glucane und deren Derivate sind verscfiiedentlicli fur den 
Einsatz in der Kosmetik* vorgeschlagen* wdrden. -So ist beispielsweise^ aus^dervPatentschrift US 
5,223,491 ein carboxymetliyliertes p-1,3-Glucan fur die topische Anwendung bekannt, das aus dem 
Hefepilz Saccharomyees eerev/s/ae extrahiert wurde. Das Glucan ist jedoch wasserunloslich und kann 
daher nur mit grollen Schwierigkeiten fonmuliert werden. Aus der Europaischen Patentschrift EP-B1 
0500718 (Donzis) ist der Einsatz von v/asserunlosliclien p-(1 ,3)-Glucanen, die aus den Zellvi/anden von 
Hefen gewonnen werden. zur Revitalisierung der Haut bekannt. Diese Glucane sind jedoch wasserun- 
oslich und lassen sich dalier ebenfalls nur schwer in kosmetische Zubereitungen einarbeiten. Gegen- 
stand der internationalen Patentanmeldung WO 98/40082 (Henkel) ist zwar die Verwendung von was- 
serloslichen p-(1,3)-Glucanen als Wirkstoffe fiir die Hautbehandlung, die Glucane. bei denen es sich 
vorzugsweise um Schizopyhallan Oder Krestin. also Pilzextrakte handelt. haben sich in der Praxis je- 
doch als nicht ausreichend wirksam erwiesen. 

Die Wirkungader Glucane hangt stets mit der Geschwindigkeit -zusammen. mit der die Verbindungen 
eingebaut bzw. resorbiert werden. Hier besteht fur die verfugbaren Stoffe des Stands der Technik noch 
ein erhebliches Verbessemngspotential. Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung hat somit darin be- 
standen, die Aufnahme von Glucanen bei topischer Applikation durch Bereitstellung neuer Anbie- 
tungsformen zu beschleunigen. 
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Beschreibuna der Erfindunq 

Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von nanoskaligen wasserloslichen p-{1,3)-Glucanen, die 
im wesentliclien frei von (1 ,6)-Verknupfungen sind und Teilchendurchmesser im Bereich von 10 bis 300 
nm aufweisen, zur Herstellung von kosmetischen und/oder phamnazeutischen Zubereitungen. 

Uben-aschenderweise wurde gefunden, dad sich die Resorption von wasserloslichen p-(1.3)-Glucanen, 
die im wesentlichen frei von (1,6)-Verknupfungen sind. sowohl durch das Stratum Comeum der Haut 
als auch die Keratinfibrillen des Haares signifikant steigem ladt. wenn diese in Fomi von Nanoteilchen, 
d.h, Partikeln mil einem mittleren Durchmesser im Bereich von 10 bis 300 und vorzugsweise 50 bis 150 
nm vorliegen. 



^ Wasserlosliche B-(1.3)-Glucane 

Die p-Glucane der Erfindung besitzen eine (1 ,3)-Struktur, d.h. sie sind weitgehend frei von uner- 
wiinschten (1,6)-Verknupfungen. Vorzugsweise enthalten die Mittel Glucane, die auf Basis von Hefen 
der Familie Saccharomyces, speziell Saccharomyces cerevisiae erhalten werden. Glucane dieser Art 
sind in technischem Malie nach den Verfahren des Stands der Technik zuganglich. So beschreibt die 
Internationale Patentanmeldung WO 95/30022 (Biotec-Mackzymal) ein Verfahre zur Herstellung sol- 
cher Stoffe, bei dem man Glucane mit p-(1.3)- und p-(1.6)-Verknupfungen in solcher Weise mit p-(1.6)- 
Glucanasen in Kontakt bringt, dali praktisch alle p-(1,6)-Verknupfungen gelost werden. Vorzugsweise 
werden solche p -(1,3)-Glucane eingesetzt, deren Seitenketten ausschlielilich (1.3)-Verknupfungen 
aufweisen. Insbesondere werden zur Herstellung der Glucane Glucanasen auf Basis von Thchodermia 
harzianum eingesetzt. Soweit es die Herstellung und Zuganglichkeit der in den erfindungsgemaBen 
Mittein enthaltenen Glucane angeht, wird in vollem Umfang auf die Offenbarung der oben genannten 
^^^^^Schrift Bezug genommen. 

Herstellung von Nanopartikein 

Ein Verfahren zur Herstellung von Nanoteilchen durch rasche Entspannung von uberkritischen Losun- 
gen (Rapid Expansion of Supercritical Solutions RESS) ist beispielsweise aus dem Aufsatz von 
S.ChihIar, M.Turk und K.Schaber in Proceedings World Congress on Particle Technology 3, 
Brighton, 1998 bekannt. Ein Weg zur Herstellung der Nanopartikel besteht darin, dall man 

(a) die wasserloslichen p-(1 ,3)-Glucane unter uberkritischen oder nahekritischen Bedingungen in 
einem geeigneten Losungsmittel lost, 
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(b) die fluide Mischung uber eine Diise in ein Vakuum, ein Gas Oder eine Fliissigkeit entspannt, und 

(c) das Losemittel dabei gleichzeitig vetxlampft. 

Urn zu verhindem, da(i die Nanoteilchen wieder zusammenbacken, empfiehit es sich, die Ausgangs- 
stoffe in Gegenwart geeigneter Schutzkolloide oder Emulgatoren zu losen und/oder die kritischen L6- 
sungen in walJrige und/oder alkoholische Losungen der Schutzkolloide bzw. Emulgatoren oder aber in 
k0smetisehe''9lezu»entspannen«welehe»ihrereeits^wiedergel6steEmulgat0ren?und/oder'SGhutzkolloid 
enthalten konnen^sSeeignete^SGhutekolloide-fSind^dabei z.B. Gelatine, Casein, Gummi arabicum, Ly- 
salbinsaure, Starke 'Sowie-Pelymerei-wie etwa Polyvinylalkohole, Polyvinylpynrolidone Polyaikylengly- 
cole und'*PolyaGrylate;«Diajbevorzugt zu verwendenden nanosMigen Glucane sind also die, die von 
einem Schutzkolloid und/oder einem Emulg^or ummantelt vorliegen. Ubiicherweise werden die 
Schutzkolloide oder Emulgatoren in Mengen von 0,1 bis 20, vorzugsweise 5 bis 15 Gew.-% - bezogen 
auf die Glucane - eingesetzt. 

Ein weiteres geeignetes Verfahren zur Herstellung der nanoskaligen Teilchen bietet die Evaporations- 
technik. Hierbei werden die Ausgangsstoffe zunachst in einem geeigneten organischen Losungsmittel 
(z.B. Alkane, pflanzliche Ole, Ether, Ester. Ketone, Acetale und dergleichen) gelost. AnschlieBend wer- 
den die bosungen-derart in Wasser oder einem anderen Nicht-Losungsmittel, gegebenenfalls in Ge- 
genwart einer darini'gelosten'oberflachenaktiven -Verbindung gegeben, -dali es durch die Homoge- 
nisierung der beiden nicht miteinander^mischbaren Losungsmittel zu einer Ausfallung der Nanoteilchen 
kommt, wobei das*organische Lostingsmittel-Vorzugsweise verdampft. Anstelle einer walirigen Losung 
konnen auch G/W-Emulsionen bzw, G/W-Mikroemulsionen eingesetzt werden. Als obe'rflachenaktive 
Verbindungen konnen die''bereits eingangs eriauterten Emulgatoren und Schukkolloide venwendet 
werden. Eine weitere Moglichkeit zur Herstellung von Nanoteilchen besteht in dem sogenannten GAS- 
Verfahren (Gas Anti Solvent Recrystallization). Das Verfahren nutzt ein hochkomprimiertes Gas oder 
uberkritisches Fluid (z.B. Kohlendioxid) als Nicht-Losungsmittel zur Kristallisation von gelosten Stoffen. 
Die verdichtete Gasphase wird in die Primarlosung der Ausgangsstoffe eingeleitet und dort absorbiert, 
'wodurch sich das Fliissigkeitsvoiumen vergroBert, die Loslichkeit abnimmt und feinteilige Partikel aus- 
geschieden werden. Ahnlich geeignet ist das PCA-Verfahren (Precipitation with a Compressed Fluid 
Anti-Solvent). Hier wird die Primarlosung der Ausgangsstoffe in ein uberkritisches Fluid eingeleitet. 
wobei sich feinstverteilte Tropfchen bilden, in denen Diffusionsvorgange ablaufen, so dali eine Aus- 
fallung feinster Partikel erfolgt. Beim PGSS-Verfahren (Particles from Gas Saturated Solutions) werden 
die Ausgangsstoffe durch Aufpressen von Gas (z.B. Kohlendioxid oder Propan) aufgeschmolzen. Druck 
und Temperatur erreiehen nahe-^oder uberkritische Bedingungen. Die Gasphase lost sich im Feststoff 
und bewirkt eine Absenkung der-Sehmelztemperatur, der Viskositat und der Oberflaehenspannung. Bei 
der Expansion durch eine Duse kommt es durch Abkiihlungseffekte zur Bildung feinster Teilchen. 
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Gewerbliche Anwendbarkeit 

Gegeniiber Glucanen, speziell wasserloslichen p-(1,3)-Glucanen, die ebenfalls weitgehend frei von 
unerwiinschten (1,6)-Verknupfungen sind, und damit den nachstliegenden Stand der Technik darstel- 
len, bewirkt die besondere Feinteiligkeit der Partikel bei topischer Anwendung ihr rascheres Eindringen 
in das Stratum Comeum. Die Einsatzmenge der nanoskaligen Verbindungen liegt iiblicherweise in der 
GroRenordnung von 0,1 bis 5, vorzugsweise 0,5 bis 3 und insbesondere 1 bis 2 Gew.-% - bezogen auf 
die Zubereitungen. 



Kosmetische und/oder phamnazeutische Zubereitunqen 

Die unter erfindungsgemalSer Verwendung der nanoskaligen p-(1 ,3)-Glucane erhaltlichen Zubereitun- 
I gen, wie beispielsweise Haarshampoos, Haarlotionen, Schaumbader, Duschbader, Cremes, Gele, Lo- 
J^^tionen, alkoholische und waSrig/alkoholische Losungen, Emulsionen, Wachs/Fett-Massen, Stiftprapa- 
^^^rate, Puder oder Salben. konnen femer als weitere Hilfs- und Zusatzstoffe milde Tenside, OIkorper, 
Emulgatoren, Uberfettungsmittel, Perlglanzwachse, Konsistenzgeber, Verdickungsmittel, Polymere, 
Siliconverbindungen, Fette. Wachse. Stabilisatoren, biogene Wirkstoffe, Deowirkstoffe, Antischuppen- 
mittel, Filmbildner, Quellmittel, UV-Lichtschutzfaktoren, Antioxidantien, Hydrotrope, Konservierungs- 
mittel, Insektenrepellentien, Selbstbrauner, Solubilisatoren, Parfumole, Farbstoffe, keimhemmende 
Mittel und dergleichen enthalten. 

Typische Beispiele fiir geeignete milde, d.h. besonders hautvertragliche Tenside sind Fettalkoholpoly- 
glycolethersulfate, Monoglyceridsulfate, Mono- und/oder Dialkylsulfosuccinate. Fettsaureisethionate, 
Fettsauresarcosinate, Fettsauretauride, Fettsaureglutamate, a-Olefinsulfonate. Ethercarbonsauren, 
Alkyloligoglucoside, Fettsaureglucamide, Alkylamidobetaine und/oder Proteinfettsaurekondensate, 
j^^^letztere vorzugsweise auf Basis von Weizenproteinen. 

Als OIkorper kommen beispielsweise Guerbetalkohole auf Basis von Fettalkoholen mit 6 bis 18, vor- 
zugsweise 8 bis 10 Kohlenstoffatomen, Ester von linearen C6-C22-Fettsauren mit linearen C6-C22-Fet- 
talkoholen, Ester von verzweigten Ce-Cia-Carbonsauren mit linearen C6-C22-Fettalkoholen, wie z.B. 
Myristylmyristat, Myristylpalmitat, Myristylstearat, Myristylisostearat, Myristyloleat, Myristylbehenat, My- 
ristylerucat, Cetylmyristat, Cetylpalmitat. Cetylstearat, Cetylisostearat, Cetyloleat, Cetylbehenat, Cety- 
lerucat, Stearylmyristat, Stearylpalmitat, Stearylstearat, Stearylisostearat, Stearyioleat, Stearylbehenat, 
Stearylerucat, Isostearylmyristat, Isostearylpalmitat, Isostearylstearat, Isostearylisostearat, Isostearylo- 
leat. Isostearylbehenat, Isostearyloleat, Oleylmyristat, Oleylpalmitat. Oleylstearat, Oleylisostearat, 
Oleyloleat, Oleylbehenat, Oleylerucat, Behenylmyristat, Behenylpalmitat, Behenylstearat, Beheny- 
lisostearat, Behenyloleat, Behenylbehenat, Behenylerucat, Erucylmyristat, Erucylpalmitat, Erucylstea- 
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rat, Erucylisostearat, Erucyloleat, Erucylbehenat und Emcylemcat. Daneben eignen sich Ester von 
linearen C6-C22-Fettsauren mit verzweigten Alkoholen, insbesondere 2-Ethylhexanol, Ester von Hy- 
droxycarbonsauren mit linearen oder ver2weigteri C6-C22-Fettalkoholen, insbesondere Dioctyl Malate. 
Ester von linearen und/oder verzweigten Fettsauren mit mehnvertigen Alkoholen (wie z.B. Propylengly- 
col, Dimerdiol oder Trimertriol) und/oder Guerbetalkoholen, Triglyceride auf Basis Ce-Cio-Fettsauren, 
flussige Mono-/Di-/Triglyceridmischungen auf Basis von Ce-Cis-Fettsauren, Ester von C6-C22"Fettalko- 
holen und/dderi»©uerbetalkoh0len'^mit*?ar0matlSGhen-®arbonsa insbesondere- Benzoesaure, -Ester 
von C2-Ci2^DicarlD0nsauren»mit^linearen)^0depi^^^ mit t^bis 22 Kohlenstoffatomen 

Oder Polyolen-mit 2^bis^t0 Kohlenstoffat0men2;und^2-bis 6'Hydroxylgruppen,^pflanzliche 0le/ verzweigte 
primare'^^AIkoholer-^substituierte eyclohexaner lineare und verzweigte C6-C22-Fettalkoholcarbonate, 
Guerbetcarbonate, Ester der Benzoesaure mit linearen und/oder verzweigten C6-C22-Alkoholen (z.B. 
Finsolv® TN), lineare oder verzweigte, symmetrische oder unsymmetrische Dialkylether mit 6 bis 22 
Kohlenstoffatomen pro Alkylgruppe, Ringoffnungsprodukte von epoxidlerten Fettsaureestem mit Po- 
lyolen, Siliconole und/oder aliphatische bzw. naphthenische Kohlenwasserstoffe, wie z.B. wie Squalan, 
Squalen oder Dialkylcyclohexane in Betracht. 

Als Emulgatoren kommen beispielsweise nichtionogene Tenside aus mindestens einer der folgenden 
Gruppen in Frage: 



(1) Aniagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/ oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an lineare 
Fettalkohole mit 8>bis 22 D^Atomen; an Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen und an Alkylphenole 
mit 8 bis 1 5 Q-Atomen in, der Alkylgruppe; 

(2) Ci2/i8-Fettsauremono- und -diester von Aniagerungsprodukten von 1 -bis 30 Mol Ethylenoxid an 
Glyoerin; 

(3) Glycerinmono- und -diester und Sorbitanmono- und -diester von gesattigten und ungesattigten 
Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen und deren Ethyienoxidanlagerungsprodukte; 

^^^^(4) Alkylmono- und -oligoglycoside mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen im Alkylrest und deren ethoxy- 
lierte Analoga; 

(5) Anlagenjngsprodukte von 15 bis 60 Mol Ethylenoxid an Ricinusol und/oder gehartetes Ricinusol; 

(6) Polyol- und insbesondere Polyglycerinester, wie z.B. Polyglycerinpolyricinoleat, Polyglycerinpoly- 
12-hydroxystearat oder Polyglycerindimeratisostearat. Ebenfalls geeignet sind Gemische von 
Verbindungen aus mehreren dieser Substanzklassen; 

(7) Aniagerungsprodukte von 2 bis 15 Mol Ethylenoxid an Ricinusol und/oder gehartetes Ricinusol; 

(8) Partialester auf Basis linearer, -verzweigter, ungesattigter bzw. gesattigter X6/22"Fettsauren, 
Rieinolsaure sowie 1 2-Hydr0xystearinsaure und Glycerin, Pqlyglycerin, Pentaerythrit; ^©ipentae- 
rythrit, Zuckeralkohole (z.B. Sorbit), Alkylglucoside (z.B. Methylglucosid, Butylglucosid, Laurylglu- 
cosid) sowie Polyglucoside (z.B. Cellulose); 
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(9) Mono-, Di- und Trialkylphosphate sowie Mono-, Di- und/oder Tri-PEG-alkylphosphate und deren 
Saize; 

(1 0) Wollwachsalkohole; 

(11) Polysiloxan-Polyalkyl-Polyether-Copolymere bzw. entsprechende Derivate; 

(12) Mischester aus Pentaerythrit, Fettsauren, Citronensaure und Fettalkohol gemali DE 1165574 PS 
und/oder Mischester von Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen. Methylglucose und Polyo- 
len, vorzugsweise Glycerin oder Polyglycerin, 

( 1 3) Poly alky lenglycole sowie 

(14) Glycerincarbonat. 



Die Aniagerungsprodukte von Ethylenoxid und/oder von Propylenoxid an Fettalkohole, Fettsauren, Al- 
kylphenole, Glycerinmono- und -diester sowie Sorbitanmono- und -diester von Fettsauren oder an Rici- 
nusol stellen bekannte, im Handel erhaltliche Produkte dar. Es handelt sich dabei um Homologengemi- 
I sche, deren mittlerer Alkoxylierungsgrad dem Verhaltnis der Stoffmengen von Ethylenoxid und/ oder 
1^^^ Propylenoxid und Substrat, mit denen die Aniagerungsreaktion durchgefuhrt wird, entspricht. C12/18- 
Fettsauremono- und -diester von Aniagerungsprodukten von Ethylenoxid an Glycerin sind aus DE 
2024051 PS als Ruckfettungsmittel fiir kosmetische Zubereitungen bekannt. 

C8/i8-Alkylmono- und -oligoglycoside, ihre Herstellung und ihre Verwendung sind aus dem Stand der 
Technik bekannt. Ihre Herstellung erfolgt insbesondere durch Umsetzung von Glucose oder Oligosac- 
chariden mit primaren Alkoholen mit 8 bis 18 C-Atomen. Beziiglich des Glycosidrestes gilt, dad sowohl 
Monoglycoside, bei denen ein cyclischer Zucken-est glycosidisch an den Fettalkohol gebunden ist, als 
auch oligomere Glycoside mit einem Oligomerisationsgrad bis vorzugsweise etwa 8 geeignet sind. Der 
Oligomerisierungsgrad ist dabei ein statistischer Mittelwert, dem eine fur solche technischen Produkte 
ubiiche Homologenverteilung zugrunde liegt. 

fc^^^Weiterhin konnen als Emulgatoren zwitterionische Tenside venwendet werden. Als zwitterionische Ten- 
^^Bside werden solche oberflachenaktiven Verbindungen bezeichnet, die im Molekiil mindestens eine 
quartare Ammoniumgruppe und mindestens eine Carboxylat- und eine Sulfonatgruppe tragen. Beson- 
ders geeignete zwitterionische Tenside sind die sogenannten Betaine wie die N-Alkyl-N,N-dimethylam- 
moniumglycinate, beispielsweise das Kokosalkyldimethylammoniumglycinat, N-Acylaminopropyl-N,N- 
dimethylammoniumglycinate, beispielsweise das Kokosacylaminopropyldimethylammoniumglycinat, 
und 2-Alkyl-3-carboxylmethyl-3-hydroxyethylimidazoline mitjeweils 8 bis 18 C-Atomen in der AlkyI- oder 
Acylgruppe sowie das Kokosacylaminoethylhydroxyethylcarboxymethylglycinat. Besonders bevorzugt 
ist das unter der CTFA-Bezeichnung Cocamidopropyl Betaine bekannte Fettsaureamid-Derivat. Eben- 
falls geeignete Emulgatoren sind ampholytische Tenside. Unter ampholytischen Tensiden werden sol- 
che oberflachenaktiven Verbindungen verstanden, die aulier einer Cs/is-Alkyl- oder -Acylgruppe im 
Molekiil mindestens eine freie Aminogruppe und mindestens eine -COOH- oder -SOaH-Gruppe enthal- 
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ten und zur Ausbildung innerer Saize befahigt sind. Beispiele fiir geeignete ampholytische Tenside sind 
N-Alkylglycine, N-Alkylpropionsauren, N-Alkylaminobuttersauren, N-Alkyliminodipropionsauren. N-Hy- 
droxyethyl-N-alkylamidopropylglycine, N-Alkyltaurine, N-Alkylsarcosine, 2-Alkylaminopropionsauren und 
Alkylaminoessigsauren mit jeweils etwa 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgmppe. Besonders bevorzugte 
ampholytische Tenside sind das N-Kokosaikylaminopropionat, das Kokosacylaminoethylamlnopropio- 
nat und das Ci2/i8-Acylsarcosin. Neben den ampholytischen kommen auch quartare Emulgatoren in 
Betracht^ wobei»s,oiehe»v0m'^ypjidep«isterquats, vorzugsweise 'methylquatemierte Difettsauretrietha- 
nolaminesterSalze, bes0nders«bevorzugt^sind. 

Als Uberfettungsmlttel konnen Substanzen wie beispielsweise Lanolin und Lecithin sowie polyethoxy- 
lierte oder acylierte Lanolin- und Lecithinderivate, Poiyolfettsaureester, Monoglyceride und Fettsaureal- 
kanolamide verwendet werden, wobei die letzteren gleichzeitig als Schaumstabilisatoren dienen. 

Als Perlglanzwachse kommen beispielsweise in Frage: Alkylenglycolester, speziell Ethylenglycoldi- 
stearat; Fettsaurealkanolamide, speziell Kokosfettsaurediethanolamid; Partialglyceride, speziell Stea- 
rinsauremonoglycerid; Ester von mehrwertigen, gegebenenfalls hydroxysubstituierte Carbonsauren mit 
Fettalkoholen mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, speziell langkettige Ester der Weinsaure; Rettstoffe, wie 
beispielsweise Fettalkohole, Fettketone, Fettaldehyde, Fettether und Fettcarbonate, die in Summe min- 
destens 24 Kohlenstoffatome aufweisen, speziell Lauron und Distearylether; Fettsauren wie Stearin- 
saure, Hydroxystearinsaure oder^Behensaure, Ringoffnungsprodukte von'Olefinepoxiden mit 12-,bis 22 
Kohlenstoffatomen mit F'ettalkoholenfcmit:i2«bis 22 Kohlenstoffatomen..und/oder.Roly0len' mit 2. bis 15 
Kohlenstoffatomen und 2^bis 10-Hydnoxylgmppen sowie deren MisGhungen. 



Als Konsistenzgeber kommen in erster Linie-Fettalkohole oder Hydroxyfettalkohole mit 12 bis 22 und 
vorzugsweise 16 bis 18 Kohlenstoffatomen und daneben Partialglyceride, Fettsauren oder Hydroxyfett- 
sauren In Betracht. Bevorzugt ist eine Kombination dieser Stoffe mit Alkyloligoglucosiden und/oder 

I^^^Fettsaure-N-methylglucamiden gleicher Kettenlange und/oder Polyglycerinpoly-12-hydroxystearaten. 

^^BCeeignete Verdickungsmittel sind beispielsweise Aerosil-Typen (hydrophile Kieselsauren), Polysac- 
charide, insbesondere Xanthan-Gum, Guar-Guar, Agar-Agar, Alginate und Tylosen, Garboxyme- 
thylcellulose und Hydroxyethylcellulose, femer hohemolekulare Polyethylenglycolmono- und -diester 
von Fettsauren, Polyacrylate, (z.B. Carbopole® von Goodrich oder Synthalene® von Sigma), Poly- 
acrylamide, Polyvinylalkohol und Polyvinylpyrrolidon, Tenside wie beispielsweise ethoxylierte Fettsau- 
reglyceride, Ester<von Fettsauren mit Polyolen wie beispielsweise Pentaerythrit oder Trimethylolpropan, 
Fettalkoholethoxylate mit^eingeengter Homologenverteilung oder Alkyloligoglucoside sowie Elektrolyte 
wie Kochsalz und'Ammoniumchlorld. 



Geeignete katlonlsche Polymere sind beispielsweise kationische Cellulosederivate, wie z.B. eine 
quatemierte Hydroxyethylcellulose, die unter der Bezeichnung Polymer JR 400® von Amerchol erhalt- 



7 



H3974 




GLUC-CCS 



lich ist, kationische Starke, Copolymere von Diallylammoniumsalzen und Acrylamiden, quatemierte 
VinylpyrrolidonA/inylimidazol-Polymere, wie z.B. Luviquat® (BASF), Kondensationsprodukte von Poly- 
glycolen und Aminen. quatemierte Kollagenpolypeptide, wie beispielsweise Lauryldimonium hydroxy- 
propyl hydrolyzed collagen (Lamequat®L/Grunau). quatemierte Weizenpolypeptide, Polyethylenimin, 
kationische Siliconpolymere, wie z.B. Amidomethicone. Copolymere der Adipinsaure und Dimethyla- 
minohydroxypropyldiethylentriamin (CartaretineO/Sandoz), Copolymere der Acrylsaure mit Dimethyl- 
diallylammoniumchlorid (Merquat® 550/Chemviron), Polyaminopolyamide, wie z.B. beschrieben in der 
FR 2252840 A sowie deren vemetzte wasserloslichen Polymere, kationische Chitinderivate wie bei- 
spielsweise quatemiertes Chitosan, gegebenenfalls mikrokristallin verteilt, Kondensationsprodukte aus 
Dihalogenalkylen, wie z.B. Dibrombutan mit Bisdialkylaminen, wie z.B. Bis-Dimethylamino-1 ,3-propan, 
kationischer Guar-Gum, wie z.B. Jaguar® CBS, Jaguar® C-17, Jaguar® C-16 der Firma Celanese, 
quatemierte Ammoniumsalz-Polymere, wie z.B. Mirapol® A-15, Mirapol® AD-1, Mirapol® AZ-1 der 
Firnia Miranol. 

^^^kAls anionische, zwitterionische, amphotere und nichtionische Polymere kommen beispielsweise 
^^^Vinylacetat/Crotonsaure-Copolymere, VinylpyrrolidonA/inylacrylat-Copolymere, Vinylacetat/Butylmaleat/ 
Isobornylacrylat-Copoiymere, Methylvinylether/Maleinsaureanhydrid-Copolymere und deren Ester, un- 
vemetzte und mit Polyolen vemetzte Polyacrylsauren, Acrylamidopropyltrimethylammoniumchlorid/ 
Aery lat-Copoly mere, Octylacrylamid/Methylmethacrylat/tert.Butylaminoethylmethacrylat/2-Hydroxyproyi- 
methacrylat-Copolymere, Polyvinylpyn-olidon, VinylpyrrolidonA/inylacetat-Copoiymere, Vinylpyn-oiidon/ 
DimethylaminoethylmethacrylatA/inylcaprolactam-Terpolymere sowie gegebenenfalls derivatisierte 
Celluloseether und Silicone in Frage. 

Geeignete Siliconverbindungen sind beispielsweise Dimethylpolysiloxane, Methylphenylpolysiloxane, 
cyclische Silicone sowie amino-, fettsaure-, alkohol-, polyether-, epoxy-, fluor-, glykosid- und/oder al- 
kylmodifizierte Siliconverbindungen, die be! Raumtemperatur sowohl fliissig als auch harzformig vor- 
^ll^^^liegen konnen. Weiterhin geeignet sind Simethicone, bei denen es sich urn Mischungen aus Dimethico- 
^^Bien mit einer durchschnittlichen Kettenlange von 200 bis 300 Dimethylsiloxan-Einheiten und hydrierten 
Silicaten handelt. Eine detaillierte Ubersicht tiber geeignete fluchtige Silicone findet sich zudem von 
Todd et al. in Cosm.Toil. 91, 27 (1976). 

Typische Beispiele fur Fette sind Glyceride, als Wachse kommen u.a. naturliche Wachse, wie z.B. 
Candelillawachs. Camaubawachs, Japanwachs, Espartograswachs, Korkwachs, Guarumawachs, Reis- 
keimolwachs, Zuckerrohrwachs, Ouricurywachs, Montanwachs, Bienenwachs, Schellackwachs, Walrat, 
Lanolin (Wollwachs), Burzelfett, Ceresin. Ozokerit (Erdwachs), Petrolatum, Paraffinwachse, Mikrowach- 
se; chemisch modifizierte Wachse (Hartwachse), wie z.B. Montanesterwachse, Sasolwachse, hydrierte 
Jojobawachse sowie synthetische Wachse, wie z.B. Polyalkylenwachse und Polyethylenglycolwachse 
in Frage. 
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Als Stabilisatoren konnen Metallsaize von Fettsauren. wie z.B. Magnesium-, Aluminium- und/oder 
Zinkstearat bzw. -ricinoleat eingesetzt werden. 

Unter biogenen Wirkstoffen sind beispielsweise Tocopherol. Tocopherolacetat, Tocopherolpalmitat. 
Ascorbinsaure, Desoxyribonucleinsaure, RetinoL Bisabolol. Allantoin, Phytantriol, Panthenol, AHA-Sau- 
ren, Aminosaurenv*@erarTiide, PseudocefamideT^essentielle^O Pflanzenextrakte und Vitamin komplexe 
zu verstehen. 



Als Deowirkstoffe tommen z.B. Antiperspirantien wie etwa Aluminiumchlorhydate in Frage. Hierbei 
handelt es sich um farblose. hygroskopische Kristalle, die an der Luft leicht zerflielien und beim Ein- 
dampfen waSriger Aluminiumchloridlosungen anfallen. Aluminiumchlorhydrat wird zur Herstellung von 
schweiBhemmenden und desodorierenden Zubereitungen eingesetzt und wirkt wahrsclieinlich iiber den 
partiellen Verschiufi der Schweilidriisen durch EiwelR- und/oder Polysaccharidfaliung [vgl. J.Soc. 
T^^Cosm.Chem. 24, 281 (1973)]. Unter der Marke Locron® der Hoechst AG, Frankfurt/FRG, befindet bei- 

^^^spielsweise sich ein Aluminiumchlorhydrat im Handel, das der Formel [Al2(OH)5CI]*2,5 H2O entspricht 
und dessen Einsatz besonders bevorzugt ist [vgl. J.Pharm.Pharmacol. 26, 531 (1975)]. Neben den 
Chlorhydraten konnen auch Aluminiumhydroxylactate sowie saure Aluminium/Zirkoniumsaize einge- 
setzt werden. Als weitere Deowirkstbffe*k6nnen Esteraseinhibitoren zugesetzt-werden. Hierbei handelt 
es sich vorzugsweise um Trialkylcitrate.wie Trimethylcitrat, Tripropylcitrat, Triisopropylcitrat, Tributyl- 
citrat und insbesondere%iethylGitrattHydageh(§f KGaA, Dusseldorf/FRG). Die Stoffe in- 

hibieren die Enzymaktivitat-undaeduzieren dadurch die Geruchsbildung. Wahrscheihiich wird dabei 
durch die Spaltung des Citronensaureesters die^freie Saure freigesetzt, die den pH^Wert-auf der Haut 
soweit absenkt, daB»dadurch die Enzyme^inhibiert^werden. Weitere Stoffe^die afeisteraseinhibitoren in 
Betracht kommen, sind Sterolsulfate oder -phosphate, wie beispielsweise Lanosterin-, Cholesterin-, 
Campesterin-, Stigmasterin- und Sitosterinsulfat bzw -phosphat, Dicarbonsauren und deren Ester, wie 
^l^^^beispielsweise Glutarsaure, Glutarsauremonoethylester, Glutarsaurediethylester, Adipinsaure, Adipin- 

^^Hbauremonoethylester, Adipinsaurediethylester, Malonsaure und Malonsaurediethylester, Hydroxycarb- 
nonsauren und deren Ester wie beispielsweise Citronensaure, Apfelsaure, Weinsaure oder Weinsaure- 
diethylester. Antibakterielle Wirkstoffe, die die Keimflora beeinfiussen und schweifizersetzende Bakte- 
rien abtoten bzw. in ihrem Wachstum hemmen, konnen ebenfalls in den Stiftzubereitungen enthaiten 
sein. Beispiele-hierfur sind Chitosan, Phenoxyethanol und Chlorhexidingluconat; Besonders wirkungs- 
voll hat sich auch 5-*ehlor-2-(2,4-dichlorphen-oxy)-phenol erwiesen, das unter der Marke Irgasan® von 
der Ciba-Geigy, Basel/CH^vertrieben/wird. 

Als Antischuppenmittel konnen Climbazol, Octopirox und Zinkpyrethion eingesetzt werden. Ge- 
brauchliche Filmbildner sind beispielsweise Chitosan, mikrokristallines Chitosan, quatemiertes Chito- 
san, Polyvinylpyrrolidon, Vinylpyrrolidon-Vinyiacetat-Copolymerisate, Polymere der Acrylsaurereihe, 
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quatemare Cellulose-Derivate. Kollagen, Hyaluronsaure bzw. deren Seize und ahnliche Verbindungen. 
Als Quellmittel fiir wadrige Phasen konnen Montmorillonite. Clay Mineralstoffe, Pemulen sowie alkyl- 
modifizierte Carbopoltypen (Goodrich) dienen. Weitere geeignete Polymere bzw. Quellmittel konnen 
der Ubersicht von R.Lochhead in Cosm.Toil. 108, 95 (1993) entnommen werden. 



Unter UV-Lichtschutzfaktoren sind beispielsweise bei Raumtemperatur flussig oder kristallin vorlie- 
gende organische Substanzen (Lichtschutzfiiter) zu verstehen, die in der Lage sind. ultraviolette Strah- 
len zu absorbieren und die aufgenommene Energie in Forni langenwelliger Strahlung, z.B. Warme wie- 
der abzugeben. UVB-Filter konnen olloslich oder wasserloslich sein. Als ollosliche Substanzen sind z.B. 
zu nennen: 




3- Benzyiidencampher bzw. 3-Benzylidennorcampher und dessen Derivate. z.B. 3-(4-Methylbenzy- 
liden)campher wie in der EP 0693471 B1 beschrieben; 

4- Aminobenzoesaurederivate, vorzugsweise 4-{Dimethylannino)benzoesaure-2-ethyliiexylester, 4- 
(Dinriethylamino)benzoesaure-2-octylester und 4-{Dimetiiylamino)benzoesaureamylester; 

Ester der Zimtsaure, vorzugsweise 4-Methoxyzimtsaure-2-ethylhexylester, 4-Methoxyzimtsaurepro- 
pylester, 4-Methoxyzimtsaureisoannylester 2-Cyano-3,3-phenylzimtsaure-2-ethylhexylester (Octo- 
crylene); 

Ester der Salicylsaure, vorzugsweise Salicylsaure-2-ethylhexylester, Salicylsaure-4-isopropylben- 
zylester, Salicylsaurehomomenthylester; 

Derivate des Benzophenons, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon, 2-Hydroxy-4-me- 
thoxy-4'-methylbenzophenon, 2,2'-Dihydroxy-4-methoxybenzophenon; 
Ester der Benzalmalonsaure, vorzugsweise 4-Methoxybenzmalonsauredi-2-ethylhexylester; 
Triazinderivate. wie z.B. 2,4,6-Trianilino-(p-carbo-2'-ethyl-1'-hexyloxy)-1,3,5-triazin und Octyl Tria- 
zon, wie in der EP 0818450 A1 beschrieben; 

Propan-1,3-dione, wie z.B. 1-(4-tert.Butylphenyl)-3-(4'methoxyphenyl)propan-1,3-dion; 
Ketotricyclo(5.2.1.0)decan-Derivate, wie in der EP 0694521 81 beschrieben. 



Als wasserlosliche Substanzen kommen in Frage: 



2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsaure und deren Alkali-, Erdalkali-, Ammonium-, Alkylammonium-, 
Alkanolammonium- und Glucammoniumsaize; 

Sulfonsaurederivate von Benzophenonen, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon-5- 
sulfonsaure und ihre Saize; 

Sulfonsaurederivate des 3-Benzylidencamphers, wie z.B. 4-(2-Oxo-3-bornylidenmethyl)benzol- 
sulfonsaure und 2-Methyl-5-(2-oxo-3-bomyliden)sulfonsaure und deren Salze. 
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Als typische UV-A-Filter kommen insbesondere Derivate des Benzoylmethans in Frage, wie beispiels- 
weise 1-{4'-tert.Butylphenyl)-3-{4'-methoxyphenyl)propan-1,3-dion, 4-tert.-Butyl-4'-methoxydiben2oyl- 
methan (Parsol 1789), oder 1-Phenyl-3-{4'-isopropylphenyl)-propan-1,3-dion. Die UV-A und UV-B-Filter 
konnen selbstverstandlich auch in Mischungen eingesetzt werden. Neben den genannten loslichen 
Stoffen kommen fur diesen Zweck auch unlosliche Lichtschutzpigmente, namlich feindisperse Metal- 
loxide bzw. Saize in Frage. Beispiele fiir geeignete Metalloxide sind insbesondere Zinkoxid und Titan- 
dioxid und daneberf'^Qxide^des €isensrZinkoniums; Siiieiumsv-^Mangans, Aluminiums und Cers sowie 
deren Gemisehe.^Als*Salze konnen Silicate (Talk), Bariumsulfat oder Zinkstearat eingesetzt werden. 
Die Oxide und Saize werden in Form der Pigmente fiir hautpflegende und hautschiitzende Emulsionen 
und dekorative Kqsmetik venwendet. Die P^rtikel sollten dabei einen mittleren Durchmesser von weni- 
ger als 100 nm. vorzugsweise zwischen 5 und 50 nm und insbesondere zwischen 15 und 30 nm auf- 
weisen. Sie konnen eine spharische Fomn aufweisen. es konnen jedoch auch solche Partikel zum Ein- 
satz kommen, die eine ellipsoide oder in sonstiger Weise von der spharischen Gestalt abweichende 
Fomi besitzen. Die Pigmente konnen auch oberflachenbehandelt, d.h. hydrophilisiert oder hydropho- 
biert vorliegen. Typische Beispiele sind gecoatete Titandioxide, wie z.B. Titandioxid T 805 (Degussa) 
Oder Eusolex® T2000 (Merck). Als hydrophobe Coatingmittel kommen dabei vor allem Silicone und 
dabei speziell Trialkoxyoctylsilane oder Simethicone in Frage. In Sonnenschutzmittein werden bevor- 
zugt sogenannte- Mikro- oder Nanopigmente eingesetzt. Vorzugsweise- wird mikronisiertes Zinkoxid 
verwendet. Weitere geeignete UV-Liehtschutzfilter sind der Obersicht von P.Finkel in SOFW-Journal 
122, 543 (1996) zu entnehmen. 



Neben den beiden^vorgenannten Gruppen primarer Lichtschutzstoffe konnen auch sekundare Licht- 
schutzmittel vom Typ der Antioxidantien eingesetzt werden, die die photoehemische Reaktionskette 
unterbrechen,' welehe^ ausgelost wird,-wenn UV-Strahlung in die^^Haut eindringt. Typische Beispiele 
hierfur sind Aminosauren (z.B. Glycin, Histidin, Tyrosin, Tryptophan) und deren Derivate, Imidazole 
(z.B, Urocaninsaure) und deren Derivate, Peptide wie D,L-Carnosin, D-Camosin, L-Carnosin und deren 
Derivate (z.B. Anserin), Carotinoide, Carotine (z.B. a-Carotin, p-Carotin, Lycopin) und deren Derivate, 
phlorogensaure und deren Derivate, Liponsaure und deren Derivate (z.B. Dihydroliponsaure), Au- 
rothioglucose. Propylthiouracil und andere Thiole (z.B. Thioredoxin, Glutathion, Cystein, Cystin, Cysta- 
min und deren Glycosyl-, N-Acetyl-, Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Amyl-, Butyl- und Lauryl-, PalmitoyI-, Oleyl- 
, y-Linoleyl-, Cholesteryl- und Glycerylester) sowie deren Sajze, Dilaurylthiodipropionat, Distearylthiodi- 
propionat, Thiodipropionsaure und deren Derivate (Ester, Ether, Peptide, Lipide, Nukleotide, Nukleo- 
side und Saize) sowie Sulfoximinverbindungen (z.B. Buthioninsulfoximine, Homocysteinsulfoximin, Bu- 
tioninsulfone, Penta-^-Hexa-, Heptathioninsulfoximin) in sehr geringen vertraglichen Dosierungen (z.B. 
pmol bis |amol/kg)^,'^ferner (Metall)-Ghelatoren (z.B. a-Hydroxyfettsauren,-Palmitinsaure, Phytinsaure, 
Lactoferrin), a-Hydroxysauren (z.B. Citronensaure, Milchsaure, Apfelsaure), Huminsaure, Gallensaure, 
Gallenextrakte, Bilirubin, Biliverdin, EDTA, EGTA und deren Derivate, ungesattigte Fettsauren und de- 
ren Derivate (z.B. y-Linoiensaure, Linolsaure, Olsaure), Folsaure und deren Derivate, Ubichinon und 
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Ubichinol und deren Derivate, Vitamin C und Derivate (z.B. Ascorbylpalmitat. Mg-Ascorbylphosphat, 
Ascorbylacetat). Tocopheroie und Derivate (z.B. Vitamin-E-acetat), Vitamin A und Derivate (Vitamin-A- 
palmitat) sowie Koniferylbenzoat des Benzoeharzes. Rutinsaure und deren Derivate, a-Glycosylrutin. 
Ferulasaure, Furfurylidenglucitol, Camosin, Butylhydroxytoluol, Butylhydroxyanisol, Nordihydroguajak- 
harzsaure. Nordihydroguajaretsaure, Trihydroxybutyrophenon, Hamsaure und deren Derivate, Man- 
nose und deren Derivate. Superoxid-Dlsmutase, Zink und dessen Derivate (z.B. ZnO, ZnS04) Selen 
und dessen Derivate (z.B. Selen-Methionin), Stilbene und deren Derivate (z.B. Stilbenoxid, trans-Stil- 
benoxid) und die erfindungsgemaU geeigneten Derivate (Saize, Ester. Ether. Zucker, Nukleotide, Nu- 
kleoside. Peptide und Lipide) dieser genannten Wiri<stoffe. 



Zur VertDesserung des Flielivertialtens konnen femer Hydrotrope, wie beispielsweise Ethanol, Isopro- 
pylalkohol, oder Polyole eingesetzt werden. Polyole. die hier in Betracht kommen, besitzen vorzugs- 
weise 2 bis 15 Kohlenstoffatome und mindestens zwei Hydroxylgmppen. Die Polyole konnen noch 
weitere funktionelle Gruppen, insbesondere Aminogruppen, enthalten bzw. mit Stickstoff modifiziert 
^^^ksein. Typische Beispiele sind 

• Glycerin; 

• Alkylenglycole, wie beispielsweise Ethylenglycol, Diethylenglycol, Propylenglycol, Butylenglycol, 
Hexylenglycol sowie Polyethylenglycole mit einem durchschnittlichen Moiekuiargewicht von 100 bis 
1.000 Dalton; 

• technische Oligoglyceringemische mit einem Eigenkondensationsgrad von 1,5 bis 10 wie etwa tech- 
nische Diglyceringemische mit einem Diglyceringehalt von 40 bis 50 Gew.-%; 

• Methyolverbindungen, wie insbesondere Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Trimethylolbutan, 
Pentaerythrit und Dipentaerythrit; 

• Niedrigalkylglucoside. insbesondere solche mit 1 bis 8 Kohlenstoffen im Alkylrest, wie beispiels- 
weise Methyl- und Butylglucosid; 

^k^^^ Zuckeralkohole mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise Sorbit oder Mannit, 
^^^^ Zucker mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise Glucose oder Saccharose; 

• Aminozucker, wie beispielsweise Glucamin; 

• Dialkoholamine. wie Diethanolamin oder 2-Amino-1 ,3-propandiol. 

Als Konservierungsmittel eignen sich beispielsweise Phenoxyethanol, Fomialdehydlosung, Para- 
bene, Pentandiol oder Sorbinsaure sowie die in Aniage 6, Teil A und B der Kosmetikverordnung auf- 
gefuhrten weiteren Stoffklassen. Als Insekten-Repellentien kommen N,N-Diethyl-m-toluamid. 1,2- 
Pentandiol oder Insekten-Repellent 3535 in Frage, als Selbstbrauner eignet sich Dihydroxyaceton. 

Als Parfiimole seien genannt Gemische aus natiirlichen und synthetischen Riechstoffen. Naturiiche 
Riechstoffe sind Extrakte von Bliiten (Lilie, Lavendel, Rosen. Jasmin, Neroli. Ylang-Ylang), Stengein 
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und Blattem (Geranium, Patchouli, Petitgrain), Friichten (Anis, Koriander, Kummel, Wacholder), Fmcht- 
schalen (Bergamotte, Zitrone, Orangen), Wurzein (Macis, Angelica, Sellerie, Kardamon, Costus, Iris, 
Calmus), Holzem (Pinien-, Sandel-, Guajak-, Zedem-, Rosenholz), Krautem und Grasem (Estragon, 
Lemongras, Salbei, Thymian), Nadein und Zweigen (Fichte, Tanne, Kiefer, Latschen), Harzen und Bal- 
samen (Galbanum, Elemi, Benzoe, Myrhe, Olibanum, Opoponax). Weiterhin kommen tierische Roh- 
stoffe in Frage. wie beispielsweise Zibet und Castoreum. Typische synthetische Riechstoffverbindun- 
gen sind Produkte vonn Typ der Ester, Ether, Aldehyde, Ketone, Alkohole und Kohlenwasserstoffe, 
Riechstoffverbindungen vom Typ der Ester sind z.B. Benzylacetat, Phenoxyethylisobutyrat, p-tert.-Bu- 
tylcyclohexylacetat, Linalylacetat. Dimethylbenzylcarbinylacetat, Phenyiethylacetat, Linalylbenzoat, 
Benzylformiat. Ethylmethylphenylglycinat, Aliylcyclohexylpropionat, Styrallylpropionat und Benzylsa- 
licylat. Zu den Ethem zahien beispielsweise Benzylethylether, zu den Aidehyden z.B. die linearen Alka- 
nale mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen, Citral, Citronellal, Citronellyloxyacetaldehyd, Cyclamenaldehyd, 
Hydroxycitronellal, Lilial und Bourgeonal, zu den Ketonen z.B. die Jonone. oc-lsomethylionon und Me- 
thylcedrylketon, zu den Alkoholen Anethol, Citronellol, Eugenol, Isoeugenol, Geraniol, Linalool, Pheny- 
lethylalkohol und Terpineol, zu den Kohlenwasserstoffen gehoren hauptsachlich die Terpene und Bal- 
same. Bevorzugt werden jedoch Mischungen verschiedener Riechstoffe venwendet, die gemeinsann 
eine ansprechende Duftnote erzeugen. Auch atherische Ole geringerer Fluchtigkeit, die meist als Aro- 
makomponenten verwendet werden, eignen sich als Parfiimole, z.B. Salbeiol, Kamillenol, Nelkenol, 
Melissenol, Minzenol, Zimtblatterol, Lindenbliitenol, Wacholderbeerenol, Vetiverol, Olibanol, Galbanu- 
mol, Labolanumol und LavandinoL Vorzugsweise werden Bergamotteol, Dihydromyrcenol, Lilial, Lyral, 
Citronellol, Phenylethylalkohol, a-Hexylzimtaldehyd, Geraniol. Benzylaceton, Cyclamenaldehyd, Lina- 
lool, Boisambrene Forte, Ambroxan, Indol, Hedione, Sandelice, Citronenol, Mandarinenol, Orangenol, 
Allylamylglycolat, Cyclovertal, Lavandinol, Muskateller Salbeiol, p-Damascone, Geraniumol Bourbon, 
Cyclohexylsalicylat, Vertofix Coeur, Iso-E-Super, Fixolide NP, Evemyt, Iraldein gamma, Phenylessig- 
saure, Geranylacetat, Benzylacetat, Rosenoxid, Romilllat, Irotyl und Floramat allein oder in Mischun- 
gen, eingesetzt. 



Is Farbstoffe konnen die fur kosmetische Zwecke geeigneten und zugelassenen Substanzen ver- 
wendet werden, wie sie beispielsweise in der Publikation "Kosmetische Farbemittel" der Farbstoff- 
kommission der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Verlag Chemie, Weinheim, 1984, S.81-106 

zusammengestellt sind. Diese Farbstoffe werden ubiicherweise in Konzentrationen von 0,001 bis 0,1 
Gew.-%, bezogen auf die gesamte Mischung, eingesetzt. 



Typische Beispiele fur keimhemmende Mittel sind Konservierungsmittel mit spezifischer Wirkung ge- 
gen gram-positive Bakterien wie etwa 2,4,4 -Trichlor-2'-hydroxydiphenylether, Chlorhexidin (1,6-Di-(4- 
chlorphenyl-biguanido)-hexan) oder TCC (3,4,4'-Trichlorcarbanilid). Auch zahlreiche Riechstoffe und 
etherische Ole weisen antimikrobielle Eigenschaften auf. Typische Beispiele sind die Wirkstoffe Euge- 
nol, Menthol und Thymol in Nelken-, Minz- und Thymianol. Ein interessantes natiiriiches Deomittel ist 
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der Terpenalkohol Famesol (3,7,1 1-Trimethyl-2,6,10-dodecatrien-1-ol), der in Lindenblutenol vorhan- 
den ist und einen Maiglockchengeruch hat. Auch Glycerinmonolaurat hat sich als Bakteriostatikum be- 
wahrt. Oblicherweise liegt der Anteil der zusatziichen keimhemmenden Mittel bei etwa 0,1 bis 2 Gew.-% 
- bezogen auf den auf den Feststoffanteil der Zubereitungen. 

Der Gesamtanteil der Hilfs- und Zusatzstoffe kann 1 bis 50, vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-% - bezogen 
auf die Mittel - betragen. Die Herstellung der Mittel kann durch iibliche Kalt - oder Heiliprozesse erfol- 
gen; vorzugsweise arbeitet man nach der Phaseninversionstemperatur-Methode. 
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Beispiele 




GLUC-CCS 



Zur Herstellung der nanoskaligen Glucane (Beispiele 1 bis 3) wurde zunachst Kohlendioxid einem 
Reservoir mit einem konstanten Druck von 60 bar entnommen und uber eine Kolonne mit einer Aktiv- 
kohle- und einer Molekularsieb-Packung gereinigt. Nach der Verflussigung wurde das CO2 mit Hilfe 
seiner Diaphragma^Rumpeabei einer^konstanten^Fordermenge von 3,5 l/h auf den gewunsGhten uberkri- 
^ tischen Druck p-verdiehtet: Anschlife(iend wurdeidas Losungsmittel in einem Vorheizer auf^die erforder- 
liche Temperatur T^liigebraeht und in^eine Extraktionskolonne ;(Stahlr 400 ml)-geleitet, welche mit dem 
Glucan*b'eladen war^Die resultierende uberkritisehe, d.hrfiuide^Misehung wurde uber eine lasergezo- 
gene Duse (Lange 830 pm, Durchmesser 45 pm) bei einer Temperatur T2 in eine Plexiglas Expansi- 
onskammer verspriiht, die eine 4 Gew.-%ige waBrige Losung eines Emuigators bzw. Schutzkolloids 
enthielt. Das fluide Medium verdampfte und zuruck blieben die im Schutzkolloid eingeschlossenen, 
dispergierten Nanopartikel. Zur Herstellung der Nanoteilchen gemalJ Beispiel 4 wurde eine 1 Gew.- 
%ige waUrige Glucanlosung unter starkem Ruhren bei 40**C und einem venninderten Druck von 40 
mbar in eine 4 Gew.-% walJrige Losung von Coco Glucosides getropft. Das verdampfende Losungs- 
mittel wurde in einer Kuhlfalle kondensiert, wahrend die Dispersion mit den Nanopartikein zuruckblieb. 
Die Verfahrensbedingungen und der mittiere Partikelgrolienbereich^ (photometrisch nach der 3-WEM- 
Methode bestimmt) sind in der nachfolgenden Tabelle 1 angegeben. 



Tabellel 
Nanopartikel 



Bsp. 


Glucan 


Losungsmittel 


Q 


11 


12 


Emulgator/Schutzkolloid 


PGB 








<bar 


»c 


«c 


• «« 




1 


Betaglucan* 


CO2 


200 


80 


175 


Polyvinylalkohol 


50-125 


2 


Betaglucan* 


CO2 


180 


70 


160 


Polyethylenglycol (M=400) 


70-130 




Betaglucan* 


CO2 


200 


85 


175 


Coco Glucosides 


50-150 




Betaglucan* 










Coco Glucosides 


65-140 



*) Highcareen®GS Henkel KGaA / Diisseldorf 



Die nachfolgende Tabelle 2 enthalt eine Reihe von Fomnulierungsbeispielen mit Glucan-Nanopartikeln. 
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GLUC-CCS 



Tabeile 2 

Kosmetische Zubereitungen (Wasser. Konservierungsmittel ad 100 Gew.-%) 



Zusammensetzuhg (INef)^s * 


1 


:2 


:3 


•:4, ■ 


5 


6 


7 


.8 


9 


10 


Dehymuls® PGPH 

Polyglyceryl-2 Dipolyhydroxystearate 


4,0 


3,0 


- 


5,0 


- 


- 


- 


- 


- 


- 


Lameform® TGI 

PolyglyceryP3 Diisostearate 


2,0 


1.0 


















cmUigaaeCs/ rL oci/OU 

Cetearyt Glucoside (and) Cetearyl Alcohol 


* 




* 




4.0 








3,0 


- 


Eumulgin®B2 

Ceteareth-20 


- 


- 


- 


- 


- 


- 


- 


2.0 


- 


- 


Tegocare® PS 


- 


- 


3.0 


- 


- 


- 


4,0 


- 


- 


- 


Eumulgin VL 75 

PolvalvcefVl-2 DiDOtvhvdroxvstearate fandl L;)urvl filiirn^irlp ianfi\ 
Glycerin 


- 


- 


- 


- 


- 


3,5 


- 


- 


2,5 


- 


Bees Wax 


3,0 


2,0 


50 


2.0 














Ciftina® GMS 

Glyceryl Stearate 










- 


2,0 


4,0 


- 


- 


4,0 


Lanette® 0 
^ Cetearyt Alcohol 


- 


- 


2,0 


- 


2.0 


4,0 


2.0 


4.0 


4.0 


1,0 


iAntaron®V216 

■ PVP / Hexadecene Copofymer 


- 


- 


- 


- 


- 


3,0 


- 


- 


- 


2.0 


Myritol® 818 

Cocoglycerides 


5 0 




100 

1 V/. V 








R n 








Finsolv® TN 

C1 2/15 AIM Benzoate 




R 0 




CyKJ 






o,u 






9 n 


Cetiol® J 600 

Oleyl Enjcate 


7.0 


4.0 


3,0 


5.0 


4.0 


3,0 


3.0 


- 


5,0 


4.0 


Cetiol® OE 

Dicaprylyl Ether 


3.0 


- 


6,0 


8.0 


6.0 


5.0 


4.0 


3,0 


4.0 


6.0 


Mineral Oil 


- 


4.0 




4,0 




2,0 


- 


1,0 




- 


Cetiol® PGL 

Hexadecanol (and) Hexytdecyl Laurate 




7 n 


o.u 


7 n 










l.U 




Panthenol / Bisabolol 


1 7 


1 9 




1 9 


1 9 




1 9 
1 


1 9 


1 9 




Nano-Betaglucan 

gemaft Belsplel 1 


1.0 


1,0 


1,0 


1.0 


1.0 


1,0 


1.0 


1.0 


1.0 


1,0 


Copherol® F 1300 

Tocopherol / Tocopheyl Acetate 


0,5 


1,0 


1,0 


2,0 


1.0 


1,0 


1.0 


2,0 


0,5 


2,0 


Neo Heliopan® Hydro 

Sodium Phenylbenzlmidazole Sulfonate 


3.0 


- 


- 


3,0 


- 


- 


2,0 


- 


2,0 


- 


■steo Heliopan® 303 
K)ctocrylene 


- 


5,0 


- 


- 


- 


4,0 


5,0 


- 


- 


10,0 


Neo Heliopan® BB 

Benzophenone-3 


1 5 






2 0 


1 5 












Neo Heliopan® E 1000 

Isoamyl p-Methoxydnnamate 


5,0 


- 


4,0 


- 


2.0 


2,0 


4.0 


10,0 


- 


- 


Neo Heliopan® AV 

Octyl Methoxydnnamate 


4.0 




4,0 


3.0 


2,0 


3,0 


4.0 




10,0 


2.0 


Uvinul® T150 

Octyl Triazone 


2.0 


4,0 


3,0 


1.0 


1,0 


1,0 


4.0 


3.0 


3,0 


3.0 


Zinc Oxide 




6,0 


6,0 




4,0 










5.0 


Titanium Dioxide 
















5.0 






Glycerin (86 Gew.-%ig) 


5.0 


5,0 


5,0 


5,0 


5,0 


5,0 


5.0 


5.0 


5,0 


5.0 



(1) W/O-Sonnenschutzcreme. (2-4) W/O-Sonnenschutzlotion, (5, 8. 10) 0/W-Sonnenschutzlotion. 
(6, 7. 9) OA/V-Sonnenschutzcreme 
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Tabelle 2 

Kosmetische Zubereitungen (Wasser, Konservierungsmittel ad 100 Gew.-%) • Fortsetzung 



ZuMmhiehsetzu 


11 


:12.,;-S 




■14 ; ;i 


;,15 . \ 


16 


17 


18 


19 


20 


Texapon® NSO 

Sodium Laureth Sulfate 




30.0 


30.0 




25,0 












Plantacare® 818 

Coco Gtucosides 




10,0 






20,0 












Plahtacar§® ^S10 

Sodium Laureth Sulfate (and)iGo(Xuj3lucosides 


22.0 




5.0 


22,0 














Dehytoh® PK 45 

Cocamidopropyl Betaine 


15.0 


10,0 


15.0 


15.0 


'20,0 












Emulgade® SE 

Glyceiyl(Sterate(and)teeteareth*12/20i(and);(»etearyl'Alc^ 
Cetyl Patmitate 












5.0 


5.0 


4,0 






Eumulgin® B1 

CeteaFeth-12 


* 


■ 










• 


1.0 


- 


- 


Lameform® TGI 

Polyglyceryl-3 tsostearate 


















4,0 


- 


Dehymuls® PGPH 

Polyglyceryl-2 Dipolyhydroxystearate 




















4.0 


. Monomuls® 90-O 18 

1 Glyceryl Oleate 


















2.0 




I Cetiol® HE 

PEG-7 Glyceryl Cocoate 


2,0 






2.0 


5.0 






* 


* 


2.0 


Cetiol® OE 

Dicaprylyl€ther 


















5.0 


6.0 


Cetiol® PGL 

Hexyldecanolf(and).Hexyldecyl'Laurate 


- 


- 


- 


- 


- 


- 


- 


3.0 


10,0 


9,0 


Cetiol® SN 

Cetearyl Isononanoate 


- 


- 


- 


- 


- 


3.0 


3.0 


- 




- 


Cetiol® V 

Decyl Oleate 




_ 


_ 


_ 




,^3.0 


- 3.0 


_ 


_ 


_ 


Myritol®>318 

Coco Caprylate ©aprate 


_ 


_ 




_ 








3,0 


5,0 


5.0 


Bees Wax 


















7.0 


5.0 


Nutrllan® Elastin E20 

Hydrolyzed Elastin 


- 


- 


- 


- 


- 


2.0 


- 


- 


- 


- 


Nutrllan® 1-50 

Hydrolyzed Collagen 


- 


- 


- 


- 


2,0 


- 


2.0 


- 


- 


- 


Gluadin® AGP 

Hydrolyzed Wheat Gluten 


0,5 


0,5 


0.5 


- 


- 




- 


0,5 


- 


- 


piuadln® WK 

r Sodium CocoyI Hydrolyzed Wheat Protein 


2,0 


2,0 


2.0 


2.0 


5,0 


• 


- 


- 


0,5 


0,5 


cupenanvs^ ri\ juuu AM 

Glycol Distearate (and) Laureth-4 (and) Cocamidopropyl Betaine 


0,0 






5,0 














Arlypon® F 

Laureth-2 






















Highcareen® GS 

Betaglucan 


1,0 


1,0 


1.0 


1.0 


1.0 


1.0 


1.0 


1.0 


1.0 


1.0 


Magnesium Sulfate Hepta Hydrate 


















1.0 


1,0 


Glycerin (864Gew.=:%ig) 








- - 


3.0 


3,0 


5.0 


5.0 


3,0 




(11-15) Schaumbad,*(16)fSoftGreme. (17: 18) Feuchtigkeitsemulsion, (19, 20) Nachtcreme 
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GLUC-CCS 



Patentanspruche 



1. Verwendung von nanoskaligen wasserloslichen p-{1,3)-Glucanen, die im wesentlichen frei von p- 
(1,6)-Verknupfungen sind und Teilchendurchmesser im Bereich von 10 bis 300 nm aufweisen, zur 
Herstellung von kosmetischen und/oder phannazeutischen Zubereitungen. 



2. Verwendung nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, da(i man Glucane einsetzt, die auf 
Basis von Hefen der Familie Saccharomyces erhalten werden. 



3. Venwendung nach den Anspriichen 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet. daft man Glucane 
einsetzt die erhalten werden, indem man Glucane mit p-(1,3)- und p-(1,6)-Verknupfungen in sol- 
cher Weise mit p-(1.6)-Glucanasen in Kontakt bringt. daft praktisch alle p-(1,6)-Verknupfungen 
gelost werden, und die Lyseprodukte dann in die nanoskalige Form bringt. 

Venvendung nach Anspmch 3. dadurch gekennzeichnet, da(J man Glucane einsetzt, die mit 
Glucanasen auf Basis von Trichodermia harzianum behandelt worden sind. 

5. Verwendung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da(i man 
Nanopartikel einsetzt, welche von einem Schutzkolloid ummantelt vorliegen. 

6. Verwendung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, da(i man als Schutzkolloid Polyvinyl- 
alkohol Oder Polyethylenglycol einsetzt. 



Verwendung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dad man 
die Glucane in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-% - bezogen auf die Zubereitungen - einsetzt. 

Verwendung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daft man 
die Glucane zur Herstellung von Haarpflegemittein einsetzt. 



9. Verwendung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daft man 
die Glucane zur Herstellung von Hautpflege- und Sonnenschutzmittein einsetzt. 
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GLUC-CCS 



Verwendung von nanoskaligen wasserldslichen |3-(1,3)-Giucanen 



Zusammenfassung 



Vorgeschlagen.wirdidie^Verwendungstvoninanoskaligen^wasserlo^ im we- 

sentliehen-frei von {ii;?6)^Veri(nupfungenssind-un irh^Bereich vor ID. bis 300 nm 

aufweisen; zur Her^tellung-von- kosmetisehen und/oder pharmazeutisehen Zubereitungen- Gegenuber 
C3lucanen» des^Stands-der*T'echnik bew die besondere Feinteiligkeit def Rartikel bei topischer An- 
wendung ihr rascheres Eindringen sowohl in das Stratum Comeum der Haut als auch in die Keratinfi- 
brillen der Haare. 
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